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Abstract 



New reactive dye mixts. (A) contain: (a) one or more 2,7-bis-(phenylazo)-3,6-di- 
sulpho-8-amino-1- naphthol deriv. disazo dye(s) of formula (I); and (b) one or 
more mono- or disazo dye(s) selected from 2-(s-triazinylamino)-4-amino-5- 
sulpho-azo benzene derivs. of formula (HA) and 2-(phenylazo)-8-amino- 3,6-di- 
sulpho-1 -naphthol derivs. of formula (MB). M = H or alkali metal; R<1>, R<3>, 
R<5>, R<7> = H, Me, Et, OMe, ethoxy, S03H or COOH; R<2>, R<4>, R<6>, 
R<8> = H, Me, Et, OMe or ethoxy; n = 1 or 2; Y = vinyl, 2-chloroethyl, 2- 
sulphatoethyl or 2-thiosulphato ethyl; R = 2-5C alkanoyl, benzoyl, 2,4-bis- 
(cyanoamino)-l ,3,5- triazin-6-yl, amino-s-triazinyl of formula (a) or 2-halo-4- 
(phenylazo naphthylamino)-1 ,3,5-triazin- 6-yl of formula (b); X = CI, F or 
cyanoamino; Hal = CI or F; Ra = H, 1-4C alkyl or opt. substd. phenyl; Rb = mono- 
or disulphophenyl; or NRaRb = satd. heterocycle contg. one 4-7C alkylene gp. or 
two 1-4C alkylene gps. and a further heteroatom. Also claimed is a liq. aq. dye 
prepn. (B) contg. (A), having a total dye concn. of 5-50 wt.%. 
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© Schwarze Farbstoffmlschungen von faserreaktiven Azofarbstoffen und ihre Verwendung zum 
Farben von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigem Fasermaterial. 

© Es werden Mischungen von faserreaktiven Azofarbstoffen beschrieben, mit denen schwarze Farbungen 
(einschlieBlich Drucke) auf hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigen Fasermaterialien, wie beispielsweise 
Cellulosefasermaterialien, Wolle und synthetische Polyamidfasern, erhalten werden. Diese Farbstoffmischungen 
enthalten eine oder mehrere Farbstoffe entsprechend den nachstehenden allgemeinen Formeln (1) und (2A) 
und/oder (2B) 
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in welchen bedeuten: M ist Wasserstoff Oder ein Alkalimetall, R 1 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, 
Sulfo Oder Carboxy, R 2 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy Oder Ethoxy, R 3 , R 5 und R 7 haben eine der 
Bedeutungen von R 1 , R\ R 6 und R 8 haben eine der Bedeutungen von R 2 , n ist die Zahl 1 Oder 2, Y ist jedes 
Vinyl, 0-Chlorethyl, /S-Thiosulfatoethyl oder 0-Sulfatoethyl, R ist niederes Alkanoyl, Benzoyl, 2,4-Di-(Cyanoami- 
no)-1 ,3,5-triazin-6-yl Oder eine Gruppe der Formeln (3a) Oder (3b) 
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in welchen M und Y die genannten Bedeutungen haben, X Chlor, Fluor oder Cyanoamino 1st, Hal Chlor oder 
Fluor ist, R A Wasserstoff, niederes Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl ist, R B Mono- oder Disulfo- 
phenyl ist oder R A und R B zusammen mit dem Stickstoffatom einen gesattigten Heterocyclus bilden. 
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Die Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der faserreaktiv n Farbstoffe. 

SchwarzfSrbende Farbstoffmischungen sind b reits aus den japanischen Patentanmeldungs-Veroffentli- 
chungen Hei-2-073870 und Hei-2-202956 sowie aus den koreanischen Patentschriften Nrs. 91/2676, 
91/6386 und 91/8343 bekannt, die sich zur Herstellung von tiefschwarzen Farbungen auf Cellulosefaserma- 
5 terialien eignen. Diese bekannten Farbstoffmischungen weisen jedoch gewisse anwendungstechnische 
Manael auf: so ist inshftsnnrtarft ihr« AiiswASphharlmit unrl ihro Maftlionoo^hthoit "erbeSSeruP.GSbedUfftlC!. 

' * - " ' " ■' — O ■ w ■ « . w. V w — 

Mit der vorliegenden Erfindung wurden Farbstoffmischungen gefunden, die einen Oder mehrere, wie 2, 
3 Oder 4, Disazofarbstoffe entsprechend der allgemeinen Formel (1 ) und einen Oder mehrere, wie 2, 3 Oder 
4, Mono- oder Disazofarbstoffe entsprechend der allgemeinen Formel (2A) oder der allgemeinen Formel 
10 (2B) oder eine Mischung dieser Azofarbstoffe der Formeln (2) enthalten. 




(i ) 



In diesen Formeln bedeuten 



M ist Wasserstoff oder ein Alkalimetall, wie Lithium, Natrium und Kalium; 

50 R 1 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Me- 

thoxy und Wasserstoff und insbesondere Wasserstoff; 

R 2 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, vorzugsweise Wasserstoff; 

R 3 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Me- 

thoxy und Wasserstoff und insbesondere Wasserstoff; 
55 R 4 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, vorzugsweise Wasserstoff; 

R 5 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Me- 

thoxy und Wasserstoff und insbesondere Wasserstoff; 

R 6 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, vorzugsweise Wasserstoff; 
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R 7 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Sulfo Oder Carboxy, vorzugsweise Methoxy und 

Wasserstoff und insbesondere Wasserstoff; 
R 8 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy Oder Ethoxy, vorzugsweise Wasserstoff; 

n ist di Zahl 1 od r 2, bevorzugt 1 ; 

Y ist jedes, unabhangiges voneinander, Vinyl, /9-Chlorethyl, j8-Thiosulfatoethyl oder /S-Sulfa- 

R ist Alkanoyl von 2 bis 5 C-Atomen, wie Propionyl und Acetyl, oder ist Benzoyl Oder ist 2,4- 

Di-(cyanoamino)-1,3,5-triazin-6-yl oder ist eine Gruppe der allgemeinen Formel (3a) oder 
(3b) 



X 

, N 'L (3a) 
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30 




(3b) 



N=N 




in welchen 

M und Y eine der obengenannten Bedeutungen haben, 
X fOr Chlor, Fluor oder Cyanoamino stent, 

35 Hal Chlor oder Fluor ist, 

R A Wasserstoff oder Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, wie Methyl oder Ethyl, oder Phenyl ist, das 

substituiert sein kann, wie beispielswelse durch 1 oder 2 Substituenten aus der Gruppe 
Sulfo, Carboxy, Methyl, Ethyl, Methoxy und Ethoxy, und bevorzugt Wasserstoff ist, und 
R B Monosulfo-phenyl oder Disulfo-phenyl ist, bevorzugt 3-Sulfo-phenyl ist, oder 

40 R A und R B zusammen mit dem N-Atom einen gesattigten heterocyclischen Rest mit einem Alkylen 
von 4 bis 7 C-Atomen, bevorzugt von 5 C-Atomen, oder mit zwei Alkylenresten von 1 bis 
4 C-Atomen und einer weiteren Heterogruppe, wie -O- oder -NH- , bilden, wie beispiels- 
weise den N-Piperidino- ( N-Piperazino- oder bevorzugt N-Morpholino-Rest; 

die Gruppen -SO2-Y stehen bevorzugt In meta-Stellung und insbesondere bevorzugt 
45 in para-Stellung zur Azogruppe an den Benzolkern gebunden. 

Die einzelnen Formelglieder in den Formeln (1) und (2) und ebenso in den nachfolgend genannten 
allgemeinen Formeln konnen im Rahmen Ihrer Definition zueinander gleiche oder voneinander verschiedene 
Bedeutungen besitzen. 

Bevorzugt ist in den Farbstoffen der allgemeinen Formel (2B) der Rest R gleich eine Gruppe der 
50 allgemeinen Formel (3a), in welcher X Chlor oder Fluor bedeutet. 

Im allgemeinen sind der oder die Disazofarbstoffe der allgemeinen Formel (1) und der oder die 
Azofarbstoffe der allgemeinen Formel (2A) oder (2B) oder (2A) und (2B) in der Mischung in einem molaren 
Mischungsverha'ltnis von 1:0,3 bis 1:1,25, bevorzugt im Molverhaltnis von (1):(2) von 1:0,4 bis 1:0,8, 
enthalten. Sind in den erfindungsgemaB n Farbstoffmischungen sowohl in od r mehrere Farbstoffe der 
55 allgemeinen Formel (2A) als auch ein oder mehrere Farbstoffe der allgemeinen Formel (2B) enthalten, so 
liegen die Farbstoffe (2A) und (2B) bevorzugt in einem molaren Mischungsverhaltnis von 1:0,2 bis 1:1 vor. 

Reste von Diazokomponenten in den allgemeinen Formeln (1), (2A) und (2B) sind beispielsweise 3-(j8- 
Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 4-(0-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Methyl-5-methoxy-4-0S-sulfatoethylsulfonyl)- 
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phenyl, 2-Methoxy-5-(/S-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl und 2,5-Dimethoxy-4-(/S-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl so- 
wie deren Vinylsulfonyl-, /8-Chlorethylsulfonyl- und /8-Thiosulfatoethylsulfonyl-Derivate; hiervon bevorzugt 
sind 3-(/8-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 4-(/8-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Methoxy-5-(0-sulfatoethylsulfo- 
nyl)-phenyl und 2,5-Dim thoxy-4-(0-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl. 
5 Die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen konnen zusatzlich 1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 3 bis 

-i r\ r\ nf i c _i: a i uAa r-~-u~.i~.tt — : — u. «... ~:~~~~ ~.~l~.«. ~~~U- — ~.~. O o a^ak 

iu uow. - /o , uoiiuycn aui uio ciiii luunyoyoi i iauo i ai uoiu ov^i iui iy , an omoin uuci iiioiiioifn, v*i\> c, \j uuwi 

4, Monoazofarbstoffen entsprechend den allgemeinen Formeln (2a) und/oder (2b) 



10 



15 




(2a) 



20 



25 



Y-SO. 




(2b) 



S0 3 M 



enthalten, in welchen R\ R 2 , M und Y eine der obengenannten Bedeutungen haben. 
30 Des weiteren konnen die erfindungsgemSBen Mischungen noch mit einem gelben Monoazofarbstoff von 
bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, nuanciert sein. Solche bekannten Farbstoffe sind 
beispielsweise Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formeln (a), (b) und (c) 



35 



40 



SOjM 



NH-R 



1 1 



45 



OH 



so 



1 2 



(b) 



D-N=N 
HO 



1 4 



0 

(c) 



1 5 



55 in welchen bedeuten: 

D 1st 3-(0-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 4-09-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 3-Vinylsulfonyl-phenyl, 4- 
Vinylsulfonyl-phenyl, 2-Methoxy-5-(0-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl oder 2-Methoxy-5-vinylsulfonyl- 
phenyl; 
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M 

R" 
R 12 
R 1 3 

R H 
R15 



hat eine der obengenannten Bedeutungen; 

ist Acetyl, Carbamoyl Oder 4,6-Di-cyanamido-1,3,5-triazin-2-yl, bevorzugt Acetyl, 
ist Methyl Oder Carboxy; 

ist Sulfo, 0-Chlorethylsulfonyl oder 0-Sulfatoethylsulfonyl; 
ist Wasserstoff oder Methyl; 

■*»• - ■ » ";-" w i .«wj ~— ww..w...w^. i j ., 
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R 16 ist Methyl, Ethyl oder 0-Sulfoethyl. 

Die Farbstoffe der allgemeinen Formeln (1) und (2) sind zahlreich in der Literatur beschrieben. So sind 
die Disazofarbstoffe der allgemeinen Formel (1) beispielsweise aus der U.S.-Patentschrift 2 657 205, aus 
der japanischen Patentanmeldungs-Veroffentlichung Sho-58-160 362 und aus der U.S.-Patentschrift 4 257 
770 und der dort genannten Literatur bekannt. Monoazo- und Disazofarbstoffe der allgemeinen Formeln (2) 
sind beispielsweise in den europaischen Patentanmeldungs-Veroffentlichungen Nrs. 0 040 806 und 0 542 
214 und in der deutschen Patentschrift Nr. 2 748 965 beschrieben oder konnen analog den dort gemachten 
Angaben synthetisiert werden. 

Eine Sulfogruppe ist eine Gruppe der allgemeinen Formel -SO3M , eine Carboxygruppe ist eine Gruppe 
der allgemeinen Formel -COOM , eine Sulfatogruppe ist eine Gruppe der allgemeinen Formel -OSO3M und 
eine Thiosulfatogruppe ist eine Gruppe der allgemeinen Formel -S-SO3M . 

Die Farbstoffe der Formel (1) und ebenso die Farbstoffe der Formeln (2) konnen, insbesondere bei 
gleichem Chromophor, innerhalb der Bedeutung von Y unterschiedliche faserreaktive Gruppen -SO2-Y 
besitzen. Insbesondere konnen die Farbstoffmischungen Farbstoffe gleichen Chromophors entsprechend 
der allgemeinen Formel (1) und/oder Farbstoffe gleichen Chromophors entsprechend den allgemeinen 
Formeln (2) enthalten, in denen die faserreaktiven Gruppen -SO2-Y zum einen Vlnylsulfonylgruppen und 
zum anderen /S-Chlorethylsulfonyl- oder /3-Thiosulfatoethylsulfonyi- oder bevorzugt /3-Sulfatoethylsulfonyl- 
Gruppen sind. Ist in den Farbstoffgemischen solch eine Farbstoffkomponente in Form eines Vinylsulfonyl- 
Farbstoffes vorhanden, so liegt der Farbstoffanteil dieses Vinylsulfonylfarbstoffes zu dem entsprechenden 
0-Chlor- oder /9-Thiosulfato- oder 0-Sulfatoethylsulfonyl-Farbstoff bei bis zu etwa 30 Mol-%, bezogen auf 
den Farbstoffchromophor, vor. 

Hierbei sind solche Farbstoffmischungen bevorzugt, bei welchen der Anteil an den Vinylsulfonyl- 
Farbstoffen zu den 0-Sulfatoetnylsulfonyl-Farbstoffen im MolverhSltnis zwischen 2:98 und 30:70 liegt. 

Bevorzugt sind in den erfindungsgemSBen Farbstoffmischungen Farbstoffe der allgemeinen Formel (1) 
solche, die der nachstehend angegebenen allgemeinen Formel (10) entsprechen, und Farbstoffe der 
allgemeinen Formel (2A) solche, die der nachstehend angegebenen und definierten allgemeinen Formel 
(11 A) entsprechen, und Farbstoffe der allgemeinen Formel (2B) solche, die der nachstehend angegebenen 
und definierten allgemeinen Formel (1 1 B) entsprechen 
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S0 3 M 
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in welchen M, n und R eine der obengenannten Bedeutungen haben und D\ D 2 , D 3 und D 4 jedes, 
unabhSngig voneinander, 3-Vinylsulfonyl-phenyl, 4-Vinylsulfonyl-phenyl, 3-(0-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl 
Oder 4-(0-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl bedeutet, wobei im Falle, daB sowohl Vinylsulfonylals auch 0- 
Sulfatoethylsulfonyl-Gruppen in den Farbstoffmischungen vorliegen, das molare Verhaltnis zwischen den 
Vinylsulfonyl-Anteilen und den jS-Sulfatoethylsulfonyl-Anteilen zwischen 2:98 und 30:70 liegt. 

Weiterhin sind insbesondere Farbstoffmischungen aus einem oder mehreren Farbstoffen der allgemei- 
nen Forme! (10) und einem oder mehreren Farbstoffen der allgemeinen Formeln (11 A) und/oder (11B) 
bevorzugt, in welchen D 1 , D 2 , D 3 und D 4 , unabhangig voneinander, 3-(/3-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 4-(>8- 
Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 3-Vinylsulfonyl-phenyl oder 4-VinylsuIfonyl-phenyl, bevorzugt 4-(0-Sulfatoethyl- 
sulfonyl)-phenyl und/oder 4-Vinylsulfonylphenyl bedeuten, wobei im Falle, daB sowohl Vinylsulfonyl- als 
auch jS-Sulfatoethylsulfonyl-Gruppen in den Farbstoffmischungen vorliegen, das molare VerhSltnis zwischen 
den Vinylsulfonyl-Anteilen und den jS-Sulfatoethylsulfonyl-Anteilen zwischen 2:98 und 30:70 liegt 

Die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen konnen als Preparation in fester oder in flUssiger (gelo- 
ster) Form vorliegen. Sie enthalten im allgemeinen die bei wasserloslichen und insbesondere faserreaktiven 
Farbstoffen Ublichen Elektrolytsalze, wie Natriumchlorid, Kaliumchlorid und Natriumsulfat, und konnen 
desweiteren die in Handelsfarbstoffen ublichen Hilfsmittel enthalten, wie Puffersubstanzen, die einen pH- 
Wert in wSBriger Losung zwischen 3 und 7 einzustellen vermogen, wi Natriumacetat, Natriumborat, 
Natriumhydrogencarbonat, Natriumdihydrogenphosphat und Dinatriumhydrogenphosphat, bei Vorliegen in 
fester Form geringe Mengen an Sikkativen und in fIDssiger, waBriger Losung (einschliefilich des Gehaltes 
von V rdickungsmitteln, wie sie bei Druckpasten ublich sind) Substanz n, die die Haltbarkeit dieser 
PrSparationen gewShrleisten, wie beispielsweise schimmelverhUtende Mittel. 
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Im allgemeinen liegen die erfindungsgema'Ben Farbstoffmischungen als Farbstoffpulver mit einem 
Gehalt von 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Farbstoffpulver bzw, die Preparation, an einem Elektrolyt- 
salz, das auch als Stellmittel bezeichnet wird, vor! Diese Farbstoffpulver konnen zudem die erwahnten 
Puffersubstanzen in einer Gesamtm nge von bis zu 5 %, bezogen auf das Farbstoffpulver.enthalten. Sofern 

5 die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen in waBriger Losung vorliegen, so betragt der Gesamtfarbstoff- 
gehalt in diesen wSBriaen LQsungen bis zu etwa 50 Gew.-% ; wie beisplelswelse zwischen 5 und 50 Gew.- 
%., wobei der Elektrolytsalzgehalt in diesen wSBrigen Losungen bevorzugt unterhalb 10 Gew.-%, bezogen 
auf die waBrige Losung, betragt; die waBrigen Losungen (FlUssigpraparationen) konnen die erwahnten 
Puffersubstanzen in der Regel in einer Menge von bis zu 5 Gew.-%, bevorzugt bis zu 2 Gew.-%, enthalten. 

w Die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen konnen in Gblicher Weise hergestellt werden, so durch 
mechanisches Mischen der einzelnen Farbstoffe in den erforderlichen Anteilen oder durch Synthese mittels 
der Gblichen Diazotierungs- und Kupplungsreaktionen unter Verwendung von entsprechenden Mischungen 
der Diazo- und Kupplungskomponenten in einer dem Fachmann gelaufigen Weise und den hierzu erforderli- 
chen Mengenanteilen. So kann man beispielsweise in der Weise vorgehen, daB man 1-Amino-8-naphthol- 

75 3,6-disulfonsaure mit einem UberschuB eines Diazoniumsalzes des Amins der allgemeinen Formel (4) 



20 




in welcher Y die obengenannte Bedeutung besitzt, R Y eine der Bedeutungen von R\ R 3 , R 5 und R 7 und R z 
eine der Bedeutungen von R 2 , R*. R 6 und R 8 hat, zur Monoazoverbindung der allgemeinen Formel (5) 

30 



35 




mit M, R 3 , R* und Y der obengenannten Bedeutung bei einem pH-Wert von 0,3 bis 2,5 und einer 
40 Temperatur von 0 bis 20 °C umsetzt, danach den pH-Wert auf 4 bis 7 erhoht, zu dem Ansatz eine 
Verbindung der allgemeinen Formel (6) und/oder (7) 
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mit M, n und R der obengenannten Bedeutung zugibt und die Kupplungsreaktion zu den Azofarbstoffen der 

allgemeinen Formeln (1) und (2A) und/oder (2B) bei einem pH-Wert zwischen 4 und 7, bevorzugt zwischen 
30 5 und 6, und einer Temperatur zwischen 0 und 20 • C zu Ende fUhrt. 

Die so erhaltene Farbstoffmischung kann aus der Losung in ublicher Weise isoliert werden, so 

beispielsweise durch Aussalzen mit einem Elektrolytsalz, wie Natriumchlorid, Kaliumchlorid oder Lithium- 

chlorid, oder durch Spruhtrocknung. 

Werden die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen durch mechanisches Mischen der Einzelfarbstoffe 
35 hergestellt, so werden beim Mischen eventueli erforderliche Stellmittel, Entstaubungsmittel oder weitere 

Hilfsmittel, die in der Farbereitechnik oder in den hierzu verwendeten Farbstoffpraparationen ublich sind, 

zugegeben. 

Die erfindungsgemSBen Farbstoffmischungen aus den Farbstoffen der Formeln (1) und (2) liefern nach 
den in der Technik fOr faserreaktive Farbstoffe zahlreich beschriebenen Anwendungs- und Fixierverfahren 

40 auf hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigen Fasermaterialien tiefschwarze Farbungen mit gutem 
Farbaufbau und guter Auswaschbarkeit nicht fixierter Farbstoffanteile. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist somit auch die Verwendung der erfindungsgemaBen 
Farbstoffmischungen oder der Farbstoffe (1) und (2) gemeinsam zum Farben (einschlieBIich Bedrucken) von 
hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigen Fasermaterialien bzw. Verfahren zum Farben solcher Faser- 

45 materialien unter Verwendung einer erfindungsgemaBen Farbstoffmischung oder der Farbstoffe (1) und (2) 
gemeinsam, indem man die Farbstoffmischung bzw. die Farbstoffe in geloster Form auf das Substrat 
appliziert und die Farbstoffe durch Einwirkung eines alkalisch wirkenden Agens oder durch Hitze oder durch 
beide MaBnahmen auf der Faser fixiert. 

Hydroxygruppenhaltige Materialien sind natUrliche oder synthetische hydroxygruppenhaltige Materialien, 

so wie beispielsweise Cellulosefasermaterialien, auch in Form von Papier, oder deren Regeneratprodukte und 
Polyvinylalkohole. Cellulosefasermaterialien sind vorzugsweise Baumwolle, aber auch andere Pflanzenfa- 
sern, wie Leinen, Hanf, Jute und Ramiefasern; regenerierte Cellulosefasern sind beispielsweise Zellwolle 
und Viskosekunstseide. 

Carbonamidgruppenhaltige Materialien sind beispielsweise synthetische und naturliche Polyamide und 
55 Polyurethane, insbesondere in Form der Fasern, beispielsweise Wolle und andere Tierhaare, Seide, Leder, 
Polyamid-6,6, Polyamid-6, Polyamid-1 1 und Polyamid-4. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen erfolgt nach allgemein bekannten Verfah- 
ren zum Farben und Bedrucken von Fasermaterialien gemaB den bekannten Anwendungstechniken fUr 
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faserreaktive Farbstoffe. Da die Farbstoffe der erfindungsgemMSen Farbstoffmischungen zueinander ein 
sehr gutes Kornbinationsverhalten zeigen, kSnnen die erfindungsgemSBen Farbstoffmischungen auch mit 
Vorteil in den Ausziehfarbev rfahren eingesetzt werden. DemgemaB erhSIt man mit ihnen beispielsweise 
auf Cellulosefasern nach d n Ausziehverfahren aus langer Fiotte bei Temperaturen zwischen 40 und 
5 105*C, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zu 130°C unter Druck, und gegebenenfalls in Gegenwart von 
ubiichen Farbereihiiismiiiein uriier Vurwdotiung von sSurebinuenden mittoln und y$gsuSnenfa!l3 ncutralon 
Salzen, wie Natriumchlorid Oder Natriumsulfat, FSrbungen in sehr guten Farbausbeuten und mit ausgezeich- 
netem Farbaufbau und gleicher Nuance. Man kann dabei so vorgehen, daS man das Material in das warme 
Bad einbringt und dieses allmahlich auf die gewunschte Farbetemperatur erwarmt und den FarbeprozeB bei 

70 dieser Temperatur zu Ende fuhrt. Die das Ausziehen der Farbstoffe beschleunigenden Neutralsalze konnen 
dem Bade gewUnschtenfalls auch erst nach Erreichen der eigentlichen FSrbetemperatur zugesetzt werden. 

Ebenfalls erhalt man nach den Ubiichen Druckverfahren fUr Cellulosefasern - die entweder einphasig 
durchgefUhrt werden konnen, beispielsweise durch Bedrucken mit einer Natriumbicarbonat Oder ein 
anderes saurebindendes Mittel und das Farbmittel enthaltenden Druckpaste und durch anschlieBendes 

75 DMmpfen bei 100 bis 103'C, oder die zweiphasig, beispielsweise durch Bedrucken mit neutraler oder 
schwach saurer, das Farbmittel enthaltender Druckpaste und anschlieBendes Fixieren entweder durch 
HindurchfUhren der bedruckten Ware durch ein heiBes elektrolythaltiges alkalisches Bad oder durch 
Uberklotzen mit einer alkalischen elektrolythaltigen Klotzflotte mit anschlieBendem Verweilen dieses behan- 
delten Materials oder anschlieBendem Dampfen oder anschlieBender Behandlung mit Trockenhitze, durch- 

20 gefGhrt werden konnen, - farbstarke Drucke mit gutem Stand der Konturen und einem klaren WeiBfond. Der 
Ausfall der Drucke ist von wechselnden Fixierbedingungen nur wenig abhangig. Sowohl in der Farberei als 
auch in der Druckerei sind die mit den erfindungsgemafien Farbstoffmischungen erhaltenen Fixiergrade 
sehr hoch. Bei der Fixierung mittels Trockenhitze nach den Ubiichen Thermofixierverfahren verwendet man 
HeiBluft von 120 bis 200 'C. Neben dem Ubiichen Wasserdampf von 101 bis 103'C kann auch uberhitzter 

25 Dampf und Druckdampf von Temperaturen bis zu 160*C eingesetzt werden. 

Die saurebindenden und die Fixierung der Farbstoffe auf den Cellulosefasern bewirkenden Mittel sind 
beispielsweise wasserlosliche basische Salze der Alkalimetalle und der ErdalkalimetaUe von anorganischen 
oder organischen Sauren, ebenso Verbindungen, die in der Hitze Alkali freisetzen. Insbesondere sind die 
Alkalimetallhydroxide und Alkalimetallsalze von schwachen bis mittelstarken anorganischen oder organi- 

30 schen Sauren zu nennen, wobei von den Alkaliverbindungen vorzugsweise die Natrium- und Kaliumverbin- 
dungen gemeint sind. Solche saurebindenden Mittel sind beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumformiat, Natriumdihydrogenphosphat und Di- 
natriumhydrogenphosphat. 

Durch die Behandlung der Farbstoffe der erfindungsgemSBen Farbstoffmischungen mit den saurebin- 

35 denden Mitteln, gegebenenfalls unter Warmeeinwirkung, werden die Farbstoffe chemisch an die Cellulose- 
faser gebunden; insbesondere die Cellulosefarbungen zeigen nach der ubiichen Nachbehandlung durch 
SpUlen zur Entfernung von nicht fixierten Farbstoffanteilen ausgezeichnete NaBechtheiten, zumal sich nicht 
fixierte Farbstoffanteile leicht wegen ihrer guten Kaltwasserloslichkeit auswaschen lassen. 

Die Farbungen auf Polyurethan- und Polyamidfasern werden Ublicherweise aus saurem Milieu ausge- 

40 fUhrt. So kann man beispielsweise dem Farbebad Essigsaure und/oder Ammoniumsulfat und/oder Essig- 
saure und Ammoniumacetat oder Natriumacetat zufugen, urn den gewunschten pH-Wert zu erhalten. Zur 
Erreichung einer brauchbaren Egalitat der Farbung empfiehlt sich ein Zusatz an Ubiichen Egalisierhilfsmit- 
teln, wie beispielsweise auf Basis eines Umsetzungsproduktes von Cyanurchlorid mit der dreifach molaren 
Menge einer Aminobenzolsulfonsaure Oder Aminonaphthalinsulfonsaure Oder auf Basis eines Umsetzungs- 

45 produktes von beispielsweise Stearylamin mit Ethylenoxid. In der Regel wird das zu farbende Material bei 
einer Temperatur von etwa 40 * C in das Bad eingebracht, dort einige Zeit darin bewegt, das Farbebad dann 
auf den gewunschten schwach sauren, vorzugsweise schwach essigsauren pH-Wert nachgestellt und die 
eigentliche Farbung bei einer Temperatur zwischen 60 und 98 °C durchgefUhrt. Die FSrbungen konnen aber 
auch bei Siedetemperatur oder bei Temperaturen bis zu 120°C (unter Druck) ausgefUhrt werden. 

50 Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Die Teile sind Gewichtsteile, die 
Prozentangaben stellen Gewichtsprozente dar, sofern nicht anders vermerkt. Gewichtsteile stehen zu 
Volumenteilen im Verhaltnis von Kilogramm zu Liter. 

In den Beispielen sind die Formeln der Farbstoffe in Form der frei n Sa'ure angegeben; die Mengenteile 
beziehen sich auf die saur Form. In der Regel w rden die Farbstoffe jedoch in d r fur wasserlosliche 

55 Farbstoffe ublicherweise vorliegenden Form als lektrolytsalzhaltiges (beispielsweise natriumchlorid- und 
natriumsulfathaltiges) Alkalimetallsalz-Pulver eingesetzt. 
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Beispie! 1 

24,8 Teile des marineblaufarbenden Disazofarbstoffes der Formel (A) 



15 




(A) 



12 Teile des goldgelbfarbenden Monoazofarbstoffes der Forme! (B) 



20 



25 



30 




35 



40 



45 



50 



OSOjH 



und 6 Teile des roten Monoazofarbstoffes der Formel (C) 



SO3H 




SOjH 



SOjH 



(B) 



(C) 



CH 2 -0S0 3 H 



werden in einem mechanischen Mischer miteinander gemischt. Di rhaltene erfindungsgemSB Farbstoff- 
55 mischung ergibt nach den in der Technik fUr faserreaktive Farbstoff Oblichen Applikations- und Fixierver- 
fahren beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien FSrbungen und Drucke in tiefen schwarzen T6nen. 
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Beispiel 2 

22 Teile des marineblaufarbenden Disazofarbstoffes der Formel (A), 14 Teile des goldgelbfarbenden 
Monoazofarbstoffes der Formel (D) 



w 



15 



C H 2 - S 0 2 



CH. 



XT" 



NC-NH 



0S0 3 H 




(D) 



SO3H 



20 und 6 Teile des roten Monoazofarbstoffes der Formel (C) werden in einem mechanischen Mischer 
miteinander gemischt. Die erhaltene erfindungsgemaBe Farbstoffmischung ergibt nach den in der Technik 
fUr faserreaktive Farbstoffe ublichen Applikations- und Fixierverfahren beispielsweise auf Cellulosefaserma- 
terialien Farbungen und Drucke in tiefen schwarzen Tonen. 

25 Beispiel 3 

27 Teile des marineblaufarbenden Disazofarbstoffes der Formel (A), 10 Teile des goldgelbfarbenden 
Monoazofarbstoffes der Formel (B) und 4,8 Teile des roten Monoazofarbstoffes der Formel (E) 



30 



35 



40 




45 



CH 2 -0S0 3 H 



SO3H 



N H 0 



50 



werden in einem mechanischen Mischer miteinander gemischt. Die erhaltene erfindungsgemaBe Farbstoff- 
mischung ergibt nach den in der Technik fUr faserreaktive Farbstoffe Ublichen Applikations- und Fixierver- 
fahren beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien Farbungen und Drucke in tiefen schwarzen Tonen. 

Beispiel 4 



24,8 Teile des marineblaufarbenden Disazofarbstoffes der Formel (A), 12 Teile des goldgelbfarbenden 
Monoazofarbstoffes der Formel (B) und 4,8 Teile des roten Disazofarbstoffes der Formel (F) 



55 
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70 



C I 



HO NH- 



SO 



H0 3 5 SQ 



CH. 



CH 2 -OS0 3 H 



-N H OH 



frSrS— n==n — O 

v S0jH 



-5U. 



CH. 



I 



H0 3 S0-CH 2 



/ i- \ 

k r ) 



15 werden in einem mechanischen Mischer miteinander gemischt. Die erhaltene erfindungsgemSBe Farbstoff- 
mischung ergibt nach den in der Technik fdr faserreaktive Farbstoffe Oblichen Applikations- und Fixierver- 
fahren beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien Farbungen und Drucke in tiefen schwarzen Tonen. 



20 



Beispiel 5 

24,8 Teile des marinebiaufarbenden Disazofarbstoffes der Formel (A), 12 Teile des goldgelbfarbenden 
Monoazofarbstoffes der Formel (B) und 6 Teile des roten Monoazofarbstoffes der Formel (G) 



25 



30 



35 



40 



45 



50 




NH-CN 



(G) 



S0 3 H 



CH 2 -0S0 3 H 



werden in einem mechanischen Mischer miteinander gemischt Die erhaltene erfindungsgemaBe Farbstoff- 
mischung ergibt nach den in der Technik fur faserreaktive Farbstoffe Oblichen Applikations- und Fixierver- 
fahren beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien Farbungen und Drucke in tiefen schwarzen Tonen. 

Beispiel 6 

24,8 Teile des marineblaufSrbenden Disazofarbstoffes der Formel (A), 12 Teile des goldgelbfarbenden 
Monoazofarbstoffes der Formel (H) 



55 
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5 



70 




75 und 6 Teile des roten Monoazofarbstoffes der Formel (C) werden in einem mechanischen Mischer 
miteinander gemischt. Die erhaltene erfindungsgemSBe Farbstoffmischung ergibt nach den in der Technik 
fUr faserreaktive Farbstoffe Oblichen Applikations- und Fixierverfahren beispielsweise auf Cellulosefaserma- 
terialien FSrbungen und Drucke in tiefen schwarzen Tdnen. 

20 Beispiel 7 

24,8 Teile des marineblaufarbenden Disazofarbstoffes der Formel (A), 12 Teile des goldgelbfarbenden 
Monoazofarbstoffes der Formel (H) und 6 Teile des roten Monoazofarbstoffes der Formel (E) werden in 
einem mechanischen Mischer miteinander gemischt. Die erhaltene erfindungsgemMfie Farbstoffmischung 
25 ergibt nach den in der Technik fOr faserreaktive Farbstoffe Ublichen Applikations- und Fixierverfahren 
beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien Farbungen und Drucke in tiefen schwarzen Tonen. 

Beispiel 8 

30 24,8 Teile des marineblaufarbenden Disazofarbstoffes der Formel (A), 12 Teile des goldgelbfSrbenden 
Monoazofarbstoffes der Formel (J) 




und 6 Teile des roten Monoazofarbstoffes der Formel (C) werden in einem mechanischen Mischer 
50 miteinander gemischt. Die erhaltene erfindungsgemaBe Farbstoffmischung ergibt nach den in der Technik 
fUr faserreaktive Farbstoffe ublichen Applikations- und Fixierverfahren beispielsweise auf Cellulosefaserma- 
terialien FSrbungen und Drucke in tiefen schwarzen Tonen. 

Beispiel 9 

55 

442 Teile 4-(0-Sulfatoethylsulfonyl)-anilin werden in bekannter Weise diazotiert Zu der sauren Diazo- 
niumsalzsuspension werden bei 10 bis 15 *C 176 Teile 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure hinzugegeben 
und die Kupplungsreaktion unter Einhaltung eines pH-Wertes zwischen 1 und 2 durchgefUhrt. Nach etwa 8 
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Beispiel 14 

Zur Herstellung eines rfindungsgemaBen Farbstoffgemisches verfShrt man gemSIS der Verfahrenswei- 
se des Beispieles 9 unter Einsatz des Diazoniumsalzes aus 442 T Hen 4-(0-Sulfatoethylsulfonyl)-anilin und, 
als Kupplungskomponenten, von 176 Teilen 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure,143 Teilen 2-Cyanoami- 
no-4-(2'-sulfophenyl)-amino-6-(4 ,, -sulfo-3 , '-amino-phenyi)-amino-i,3 1 5-triazin und 73 Teilen 1-[2'-Ch!cr-4'- 
(3 ,, -sulfophenyl)-aminoO\3\5'-triazin-6 , -yl]-amino-8-hydroxy-naphthalin-3,6-disulfonsa Die erfindungsge- 
mafle Farbstoffmischung, enthaltend 550 Teile des Farbstoffes der Forme I (A), 220 Teile des Farbstoffes 
der Formel (H) und 130 Teile des Farbstoffes der Formel (C), wird aus der Syntheselosung durch 
Spruhtrocknung isoliert. Es zeigt dieselben guten anwendungstechnischen Eigenschaften wie die Farbstoff- 
mischung von Beispiel 1 und liefert beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien tiefe schwarze FSrbungen 
und Drucke. 

Beispiel 15 

Die Farbstoffe der Formeln (A), (B) und (C) werden in Ublicher Weise in getrennten AnsStzen 
synthetisiert. 400 Vol.-Teile der wafirigen Syntheselosung mit 25 Teilen des Farbstoffes (A), 200 Vol.-Teilen 
der waBrigen Syntheselosung mit 12 Teilen des Farbstoffes (B) und 80 Vol.-Teile der wafirigen Syntheselo- 
sung mit 6 Teilen des Farbstoffes (C) werden miteinander vermischt und die Farbstoffmischung durch 
Spruhtrocknung isoliert. Man erhait die Farbstoffmischung des Beispieles 1 mit den gleichen guten 
farberischen Eigenschaften. 

Beispiel 16 

24,8 Teile des marineblaufSrbenden Disazofarbstoffes der Formel (A) und 16 Teile des goldgelbfSrben- 
den Monoazofarbstoffes der Formel (B) werden in einem mechanischen Mischer miteinander homogen 
vermischt. Die erhaltene erfindungsgemafie Farbstoffmischung ergibt nach den in der Technik fur faserreak- 
tive Farbstoffe ublichen Anwendungsverfahren beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien Farbungen und 
Drucke in tiefen grunstichig schwarzen Tonen. 

Patentanspriiche 

1- Farbstoffmischung, enthaltend einen Oder mehrere Disazofarbstoffe entsprechend der allgemeinen 
Formel (1) und einen Oder mehrere Mono- Oder Disazofarbstoffe entsprechend der allgemeinen Formel 
(2A) oder (2B) Oder eine Mischung dieser Azofarbstoffe der Formeln (2) 
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(D 



worin bedeuten: 



M ist Wasserstoff Oder ein Alkalimetall; 

R 1 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethpxy, Sulfo oder Carboxy; 

R 2 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy Oder Ethoxy; 

R 3 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Sulfo oder Carboxy; 

R 4 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy Oder Ethoxy; 

R 5 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Sulfo oder Carboxy; 

R s ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy; 

R 7 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Sulfo oder Carboxy; 

R 8 ist Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy; 

n ist die Zahl 1 oder 2; 

Y ist jedes, unabhangig voneinander, Vinyl, /3-Chlorethyl, 0-Thiosulfatoethyl oder 0- 
Sulfatoethyl; 

R ist Alkanoyl von 2 bis 5 C-Atomen, Benzoyl oder 2,4-Di-(cyanoamino)-1 ,3,5-triazin-6-yl 



oder eine Gruppe der allgemeinen Formel (3a) oder (3b) 



18 



EP 0 679 697 A2 




(3a) 



70 



75 



20 




(3b) 



M0 3 S 



25 



30 



in welchen 

M und Y eine der obengenannten Bedeutungen haben, 
X Chlor, Fluor Oder Cyanoamino ist, 

Hal Chlor Oder Fluor ist, 

R A Wasserstoff, Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, Phenyl Oder substituiertes Phenyl ist und 

R B Monosulfo-phenyl oder Disulfo-phenyl ist oder 

R A und R B zusammen mit dem N-Atom einen gesattigten heterocyclischen Rest mit einem 
Alkylen von 4 bis 7 C-Atomen oder mit 2 Alkylenen von 1 bis 4 C-Atomen und einer 
weiteren Heterogruppe bilden. 



2. Farbstoffmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Farbstoffe der allgemeinen 
Formel (1) und die Farbstoffe der allgemeinen Formeln (2) in einem molaren MischungsverhSltnis von 
35 1:0,3 bis 1:1,25 in der Mischung enthalten sind. 



a Farbstoffmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Farbstoffe der allgemeinen 
Formel (1) und die Farbstoffe der allgemeinen Formeln (2) in einem molaren MischungsverhSltnis von 
1 :0,4 bis 1 :0,8 in der Mischung enthalten sind. 

40 

4. Farbstoffmischung nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Mischung sowohl ein oder mehrere der Farbstoffe der allgemeinen Formel (2A) und ein oder mehrere 
. der Farbstoffe der allgemeinen Formel (2B) enthalten sind. 



45 5. Farbstoffmischung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das molare Mischungsverhaltnis 
zwischen den Farbstoffen (2A) und (2B) 1:0,2 bis 1:1 betragt. 

6. Farbstoffmischung nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB R\ 
R 3 , R 5 und R 7 jedes, unabhangig voneinander, Wasserstoff oder Methoxy ist und R 2 , R\ R 6 und R 8 
50 jedes Wasserstoff ist. 



7. Farbstoffmischung nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Substituenten R 1 bis R 8 jedes Wasserstoff bedeuten. 



55 8. Farbstoffmischung nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB R ein 
Rest der in Anspruch 1 genannten und definierten allgemeinen Formel (3a) oder (3b) ist. 



19 



EP 0 679 697 A2 



9. Farbstoffmischung nach mindestens in m der AnsprOche 1 bis 7, dadurch g kennzeichnet daB R ein 
Rest der in Anspruch 1 genannten und definierten allgemeinen Formel (3a) ist, in welcher X Chlor oder 
Fluor bedeutet. 

5 10. Farbstoffmischung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB R A Wasserstoff ist und R B 3-Sulfo- 

yji i ui \ y i uuuuuiui . 

11. WSSrige Flussigpraparation, enthaltend eine Farbstoffmischung nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 10 mit einem Gesamtfarbstoffgehalt von 5 bis 50 Gew.-%. 

10 

12. Verwendung einer Farbstoffmischung nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 11 oder der 
Farbstoffe (1) und (2) gemeinsam zum Farben von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigem 
Fasermaterial. 

75 13. Verfahren zum Farben von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigem Fasermaterial, bei welchem 
man Farbstoffe in geloster Form auf das Material aufbringt und diese auf dem Material mittels Warme 
und/oder mit Hilfe eines alkalisch wirkenden Mittels fixiert, dadurch gekennzeichnet daB als Farbstoffe 
eine Farbstoffmischung von mindestens einem der Anspruche 1 bis 11 oder die Farbstoffe (1) und (2) 
gemeinsam in der Farbelosung einsetzt. 

20 



20 



